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Verfahren zur Vermeidung von Korrosion 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Vermeidung von Korrosion bei der Abtrennung 
von l\/lethylaminen aus einem bei der Herstellung von l^^ethylaminen erhaltenen Pro- 
duktstrom. 

10 Bei der Reaktion von Methanol und Ammoniak in Gegenwart eines heterogenen Kata- 
lysators auf der Basis von Aluminiumoxid warden Monomethylamin, Dimethylamin und 
Trimethylamin gebildet. Die Reaktion zur Bildung der Methylamine ist exotherm und 
erfolgt bei einer Temperatur von 390 bis 430*'C. Da es sich bei den Reaktionen zur 
Bildung von Methylaminen um Gleichgewichtsreaktionen handelt, sind neben den Me- 

1 5 thylaminen Ammoniak und IVIethanot Im Produktstrom enthalten. 

Nach der Reaktion wird der Produktgasstrom einer Destillationsantage zugefuhrt. In 
der Destillationsanlage wird der Produktgasstrom in die einzelnen Komponenten aufge- 
trennt. In den zur Zeit venA/endeten Destillationsanlagen wird in einer ersten Kolonne 

20 Ammoniak, welches mit Trimethylamin ein Azeotrop bildet, wodurch auch ein Teil des 
Trimethylamins mit abdestilliert wird. in einer zweiten Kolonne Trimethylamin und in 
einer dritten Kolonne Wasser abgetrennt, das in der Regei bei der Reaktion nicht um- 
gesetztes Methanol enthalt. Uber den Kopf der dritten Kolonne wird ein Monomethyla- 
min und Dimethylamin enthaltender Gasstrom abgezogen und einer vierten Kolonne 

25 zugefuhrt. In der vierten Kolonne wird der Gasstrom in Monomethylamin und Dimethy- 
lamin aufgetrennt. Zur Abtrennung des Methanols aus dem methanolhaltigen Wasser 
der dritten Kolonne kann der dritten Kolonne eine weitere Kolonne nachgeschaltet sein. 
Das in der weiteren Kolonne erhaltene Methanol wird wie der in der ersten Kolonne 
abgetrennte Ammoniak erneut der Methylaminsynthese zugefuhrt. 

30 

Aufgrund der AggressivitSt der Komponenten im Produktstrom korrodieren die vor- 
zugsweise aus C-Stahl gefertigten Destillationskolonnen. Zur Vermeidung der Korrosi- 
on ist es bekannt, in Alkylaminanlagen dem Zulauf der ersten Kolonne Alkalihydroxtd 
zur Korrosionsverhinderung zuzugeben. Bei der Zugabe von Alkalihydroxid in den Zu- 
35 lauf der ersten Kolonne der Methylaminanlage treten jedoch bereits nach kurzer Zeit 
Verstopfungen auf den Boden der ersten Kolonne auf. 

Es war Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Vermeidung von Korrosion in den 
Kolonnen der Destillationsanlage bei der Methylaminherstellung bereitzustellen. 

40 
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Die erfindungsgemaQe Losung besteht darin, in den Zulauf zur dritten Kolonne Alkali- 
hydroxid zuzugeben. Bei der Zugabe des Alkalihydroxides in den Zulauf zur dritten 
Kolonne zeigt sich, dass es auch in der ersten und zweiten Kolonne kelne Korrosion 
gibt, obwohl dort aggressive Medien im Gasstrom enthalten sind. Daruber hinaus wird 
5 durch die erfindungsgemSBe Ldsung die Ausbildung von Verstopfungen in der ersten 
und zweiten Kolonne vermieden. 

Zur Gewinnung von Monomethylamin, Dimethylamin und Trimethylamin aus dem bei 
der Reaktion aus Ammoniak und Methanol gewonnenen Produktgasstrom wird der 

10 Produktgasstrom einer Destiliattonsanlage zugefuhrt. Der Produktgasstrom wird in ei- 
nem Seitenzulauf einer ersten Destillationskolonne zugefuhrt. In der ersten Kolonne 
wird Ammoniak durch Destination abgetrennt. Die Destination erfolgt bei einem Druck 
von vorzugsweise 15 bis 20 bar und insbesondere bei einem Druck von 15 bis 18 bar. 
Der als Azeotrop mit Trimethylamin vorliegende abgetrennte Ammoniak wird uber den 

15 Kopf der ersten Kolonne abgezogen und vorzugsweise erneut der Methylaminherstel- 
lung zugefuhrt. Die ubrigen Bestandteile des Produktgasstromes bilden den Sumpf und 
werden aus der Kolonne abgezogen und einer zweiten Kolonne zugefuhrt. Der Zulauf 
der zweiten Kolonne ist ebenfalls als Seitenzulauf ausgebildet. In der zweiten Kolonne 
wird durch eine Extraktivdestillation unter Zugabe von Wasser Trimethylamin abge- 

20 trennt. Das Trimethylamin wird uber den Kopf der zweiten Kolonne abgezogen. Die 
den Sumpf bildenden restlichen Komponenten des Produktgasstromes werden in ei- 
nem Seitenzulauf einer dritten Kolonne zugefuhrt. Uber den Sumpf der dritten Kolonne 
werden das zur Extraktivdestillation in der zweiten Kolonne eingesetzte Wasser und 
das bei der Reaktion gebildete Wasser, sowie nicht umgesetztes Methanol abgezogen. 

25 Ober den Kopf der dritten Kolonne wird ein Gemisch aus Monomethylamin und Di- 
methylamin abgezogen. Die Destination in der dritten Kolonne erfolgt vorzugsweise bei 
einem Druck von 7 bis 15 bar und insbesondere bei einem Druck von 8 bis 12 bar. Das 
uber den Kopf der dritten Kolonne abgezogene Gemisch aus Monomethylamin und 
Dimethylamin wird in einem Seitenzulauf einer vierten Kolonne zugefuhrt. In der vierten 

30 Kolonne wird der Strom aus Monomethylamin und Dimethylamin destillativ bei einem 
Druck von vorzugsweise 6 bis 10 und insbesondere bei einem Druck von 7 bis 9 bar 
aufgetrennt. Im Sumpf der vierten Kolonne fSilt Dimethylamin an und uber den Kopf der 
vierten Kolonne wird Monomethylamin abgezogen. 

35 Zur Abtrennung des Methanols aus dem bei der Destination in der dritten Kolonne an- 
fallenden Wasser kann eine fiinfte Kolonne eingesetzt werden, der aus einem Seiten- 
abzug der dritten Kolonne das methanolhaltige Wasser zugefuhrt wird. In der funften 
Kolonne wird durch Destination das Methanol abgetrennt. Das Methanol wird uber den 
Kopf der funften Kolonne abgezogen und erneut der Reaktion zugefuhrt. Das als 

40 Sumpf der funften Kolonne anfallende von Methanol gereinigte Wasser wird zuruck in 
die dritte Kolonne gefuhrt. 



wo 2005/030697 



3 



PCT/EP2004/010766 



Bei der erfindungsgemaBen Losung zur Vermeidung von Korrosion in der Destillati- 
onsanlage wird in den Zulauf zur dritten Kolonne Alkalihydroxid gegeben. Als Alkali- 
hydroxid im Sinne der Erfindung eignen sich insbesondere Natriumhydroxid und Kali- 
5 umhydroxid. Die Menge an Alkalihydroxid muss so bemessen sein, dass sich im Sumpf 
der dritten Kolonne nicht umgesetztes Alkalihydroxid bef indet. 

Die Beheizung der Kolonnen erfolgt vorzugsweise durch Dampf mit einem Druck von 
vorzugsweise 10 bis 20 bar und insbesondere einem Druck im Bereich von 12 bis 17 
1 0 bar im Sumpf der Kolonnen. 

Die zur Destination eingesetzten Kolonnen sind vorzugsweise Bodenkolonnen. Als Ko- 
lonnenbdden eignen sich alle dem Fachmann bekannten Bauarten. Neben Bodenko- 
lonnen konnen aber auch Packungskolonnen oder Futlkorperkolonnen eingesetzt wer- 
15 den. Hierbei kann jede beiiebige dem Fachmann bekannte Fullkdrpergeometrie einge- 
setzt werden. 

Der Transport des Produktstromes durch die Kolonnenkaskade erfolgt vorzugsweise 
aufgrund der Druckdifferenz zwischen den einzelnen Kolonnen. 

20 

Im Produktgasstrom sind neben Monomethylamin, Dimethylamin und Trimethylamin 
bei der Reaktion nicht umgesetztes Methanol und Ammoniak sowie als Reaktionsne- 
benprodukt gebildetes Wasser und weitere Nebenprodukte enthalten. Von diesen Ne- 
benprodukten wirken insbesondere Kohlendioxid, Ammoniumcarbamat und Ameisen- 
25 saure korrosiv gegenuber Eisen. Durch Zugabe einer Base zur Neutralisation der SSu- 
ren und zur Bildung einer basischen Umgebung kann die Korrosion des Eisens ver- 
mindert beziehungsweise unterbunden werden. 

Als Base zur Korrosionsvermeidung wird vorzugsweise Alkalihydroxid zugegeben, ins- 
30 besondere Natriumhydroxid Oder Kaliumhydroxid. Das Alkalihydroxid kann dabei in 
fester Fomn als Saiz oder bevorzugt als wassrige Losung zugegeben werden. Bei Ein- 
satz einer wassrigen Alkalihydroxidldsung weist diese vorzugsweise eine Konzentrati- 
on von 25 % auf . 

35 Uberraschenderweise zeigt sich bei Zugabe des Natriumhydroxides in den Zulauf zur 
dritten Kolonne, dass in der Destillationsanlage keine Korrosion auftritt und auch keine 
Boden verstopfen. 

Die Menge des zudosierten Alkalihydroxides ist so zu bemessen, dass im Sumpf der 
40 dritten Kolonne noch Alkalihydroxid enthalten ist. 



wo 2005/030697 



4 



PCT/EP2004/010766 



Neben der Zugabe in den Zulauf zur dritten Kolonne kann das Alkalihydroxid auch in 
den Sumpf oder in den Abtriebsteil der zweiten Kolonne direkt zugegeben werden. 

Im Folgenden wird die Erfindung anhand einer Zeichnung und eines Beisplels naher 
5 erl§utert. 

Es zeigt: 

Figur 1 eine erfindungsgemaB ausgebildete Destillationsanlage zur Methylamin- 
10 destination. 

Eine erfindungsgemaB ausgebildete Destillationsanlage zur Methylamindestiilation 
umfasst gema(3 der FIgur funf Kolonnen. Ein bei der Reaktion von Ammoniak und Me- 
thanol zu Methylaminen anfallender Produktgasstrom 10 wird einer ersten Kolonne 1 

15 uber einen Seitenzulauf zugefuhrt. In der ersten Kolonne 1 wird Ammoniak, welcher als 
Azeotrop mit Trimethylamin vorliegt, aus dem Produktstrom durch Destination abge- 
trennt. Uber den Kopf der ersten Kolonne 1 wird Ammoniak 1 1 abgezogen und erneut 
der Methylaminsynthese zugefuhrt. Die restlichen Komponenten des Produktstromes 
10 fallen als Sumpf 12 der ersten Kolonne 1 an. Der Sumpf 12 der ersten Kolonne 1 

20 wird uber einen Seitenzulauf einer zweiten Kolonne 2 zugefuhrt. In der zweiten Kolon- 
ne 2 wird durch eine Extraktivdestillation Trimethylamin aus dem Sumpf 12 der ersten 
Kolonne 1 abgetrennt. Fur die Extraktivdestillation wird in die zweite Kolonne 2 Wasser 
13 Qber einen zweiten Seitenzulauf zugegeben. Der zweite Seitenzulauf liegt oberhalb 
des Zulaufs fur den Sumpf 12 der ersten Kolonne 1 . Uber den Kopf der zweiten Kolon- 

25 ne 2 wird Trimethylamin 14 abgezogen. Die restlichen Komponenten sammein sich im 
Sumpf 15 der zweiten Kolonne 2. Der Sumpf 15 der zweiten Kolonne 2 wird als Zulauf 
17 einer dritten Kolonne 3 zugefuhrt. In den Zulauf 17 wird Lauge 16 zugegeben. Ne- 
ben der Zugabe der Lauge 16 in den Zulauf 17 zur dritten Kolonne 3 kann die Lauge 
16 auch in den Sumpf 15 oder in den Abtriebsteil der zweiten Kolonne 2 zugefuhrt 

30 werden. Die Lauge 16 ist vorzugsweise ein Alkalihydroxid und insbesondere Natrium- 
hydroxid oder Kaliumhydroxid in wdssriger Losung. 

In der dritten Kolonne 3 wird durch Destination aus dem Sumpf 15 der zweiten Kolon- 
ne 2 Monomethylamin und Dimethylamin abgetrennt. Das Monomethylamin und Di- 

35 methylamin wird als Kopfstrom 18 uber den Kopf der dritten Kolonne 3 abgezogen und 
einer vierten Kolonne 4 zugefuhrt. Im Sumpf der dritten Kolonne 3 sind Wasser, Me- 
thanol und weitere Reaktionsnebenprodukte enthalten. Zur Abtrennung des Methanols 
aus dem Sumpf der dritten Kolonne 3 kann der dritten Kolonne 3 eine funfte Kolonne 5 
nachgeschaltet werden. Der funften Kolonne 5 wird uber einen Zulauf 20 methanolhal- 

40 tiges Wasser aus der dritten Kolonne 3 zugefuhrt. Durch Destination wird in der funften 
Kolonne 5 Methanol aus dem Wasser abgetrennt. Das von Methanol gereinigte Was- 
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ser wird uber eine Rucklauf 21 wieder In die dritte Kolonne 3 zuruckgefuhrt. Uber den 
Kopf der funften Kolonne 5 wird das abgetrennte Methanol 22 abgezogen und erneut 
der Methylamlnsynthese zugefuhrt. Aus dem Sumpf der dritten Kolonne 3 wird von 
Methanol gereinigtes Abwasser 19 abgezogen. 

In der vierten Kolonne 4 wird der Kopfstrom 18 der dritten Kolonne 3, der insbesondere 
Monomethylamin und Dimethylamin enthalt, in Monomethylamin und Dimethylanriin 
aufgetrennt. Uber den Kopf der vierten Kolonne 4 wird Monomethylamin 24 abgezo- 
gen. Aus dem Sumpf der vierten Kolonne 4 wird anfallendes Dimethylamin 23 abgezo- 
gen. 

Beisoiel 

In einer Destillationsanlage wird ein bei der Synthese von Methylamin anfallender Pro- 
duktstrom aufgetrennt. Die Beheizung der Kolonnen erfolgt uber Wasserdampf mit ei- 
nem Druck von 16 bar. Aus dem Produktstrom wird in einer ersten Kolonne bei einem 
Druck von 16,5 bar Ammoniak, der als Azeotrop mit Trimethylamin vorliegt, abgetrennt. 
Der restliche Produktstrom wird einer zweiten Kolonne zugefQhrt. In der zweiten Ko- 
lonne wird bei einem Druck von 14 bar bei einer Sumpftemperatur von 160X und einer 
Kopftemperatur von 103°C Trimethylamin abgetrennt und uber den Kopf der zweiten 
Kolonne abgezogen. Der Sumpf der zweiten Kolonne wird einer dritten Kolonne zuge- 
fuhrt, wobei in den Zulauf Natriumhydroxidlosung zugegeben wird. In der dritten Kolon- 
ne wird bei einem Druck von 8,3 bar mit einer Sumpftemperatur von 178''C und einer 
Kopftemperatur von 68''C Qber den Kopf Dimethylamin und Monomethylamin abgezo- 
gen. Das Monomethylamin und Dimethylamin wird in einer vierten Kolonne bei einem 
Druck von 7,5 bar mit einer Sumpftemperatur von 74''C und einer Kopftemperatur von 
53*'C aufgetrennt. Uber den Kopf der vierten Kolonne wird Monomethylamin abgezo- 
gen und uber den Sumpf der vierten Kolonne Dimethylamin. Das als Sumpf der dritten 
Kolonne anfallende methanolhaltige Wasser wird uber elnen Seitenabzug am FuB der 
dritten Kolonne dampffonmig einer funften Kolonne zugefuhrt, die bei einem Druck von 
8,3 bar mit einer Sumpftemperatur von 170**C und einer Kopftemperatur von 165°C 
arbeitet. Uber den Kopf der funften Kolonne wird Methanol abgezogen. Das von Me- 
thanol gereinigte Wasser wird aus dem Sumpf der funften Kolonne wieder der dritten 
Kolonne zugefuhrt. Die eingesetzte Natriumhydroxidlosung hat eine Konzentration von 
25 % NaOH. Bei der so durchgefuhrten Methylamindestillation zeigt sich keine Korrosi- 
on in den Kolonnen. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Vermeidung von Korrosion bei der Abtrennung von Methylaminen 
5 aus einem bei der Herstellung von Methylaminen durch Gasphasenreaktion aus 

Methanol und Ammoniak anfallenden, Monomethylamin, Dimethylamin, Tri- 
methylamin, Ammoniak und Methanol als Komponenten enthaltenden Produkt- 
strom (10), wobei in einer ersten Kolonne (1) Ammoniak (11) durch reine Destil- 
lation abgetrennt wird, die als Sumpf (12) anfallenden restlichen Komponenten 

10 des Produktstromes einer zweiten kolonne (2) zugefuhrt werden, in der zweiten 

Kolonne (2) durch eine Extraktivdestillation unter Zufuhr von Wasser Trimethy- 
lamin (14) abgetrennt wird, die als Sumpf (15) der zweiten Kolonne (2) anfallen- 
den weiteren Komponenten des Produktstromes einer dritten Kolonne (3) zuge- 
fuhrt werden, in der dritten Kolonne (3) Monomethylamin und Dimethylamin ab- 

15 getrennt werden und das Monomethylamin und das Dimethylamin in einer vier- 

ten Kolonne (4) durch Destination getrennt werden, dadurch gekennzeichnet, 
dass der zweiten oder dritten Kolonne (3) Alkalihydroxid zugegeben wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der dritten Kolon- 
20 ne (3) eine zusatzliche funfte Kolonne (5) nachgeschaltet 1st, die aus einem Sei- 

tenabzug oder dem Sumpf der dritten Kolonne (3) gespeist wird und in der Me- 
thanol durch Destination abgetrennt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das als Sumpf der 
25 funften Kolonne (5) anfallende methanolfreie Wasser in die dritte Kolonne (3) zu- 

ruckgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Alkalihydroxid dem Zulauf (17) der dritten Kolonne (3) zugegeben wird. 

30 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Alkalihydroxid In den Sumpf (15) oder in den Abtriebsteil der zweiten Kolonne (2) 
zugegeben wird. 

35 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Menge des zugegebenen Alkalihydroxid so bemessen ist, dass im Sumpf der 
dritten Kolonne (3) noch Alkalihydroxid enthalten ist. 



7. 

40 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Alkalihydroxid Natriumhydroxid ist. 
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8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Alkalihydroxid Kaliumhydroxid ist. 
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Anmeldedatum verorremilcht worden 1st 

'L* VerdffentUchung. die geeign^ ist. einen Prforllfltsanspruch zweifelhafl er- 
scheinen zu laseen. Oder durch die das VerdffentQchungsdatum einer 
anderen im Recherchenberfcht ganannten VerOffentlchung belegt weiden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Gfund angegeben ist (wrie 
ausgefQhrt) 

'O* VerOffenlltehung. die eteh auf etne mundiiche Offenbarung, 

eine Benutzung, eirte AussteOung oder andere MaHnahnnen bezieht 

*P* VerOffentlicliung, die vor dem intemationalen Anmehiedatum. alter nach 
dem beanspruchten Priorttdtsdaium verOttentlfcht vwfden ist 



'T* Spdtere Verdffenlltehung, die nach dem Intemaiionalen Anmeldedatum 
Oder dem Prtorltatsdatum verorrentllchi worden 1st und mil der 
Anmeldung nicht kollidlert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeHegenden Prinzips Oder der ihr zugrundellegenden 
Theorte angegeben isf 

*X" Ver^WentDchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann atlein aufgrund dieser Ver6ffentllchung nicht ale neu Oder auf 
erflnderischer Tdtigkeit beruhend belrachtel werden 

"Y* VerSffentflchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Eiflndung 
kann nicht ais auf erfinderischer Tdtigl«elt bemhend betrachtet 
werden, vwann die VerAffentnchung mlt einer oder mehreren andeien 
VerOftentlfchungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wild und 
dIese Verbindung f Or einen Fadimann nahellegendlst 

*&' VeroffentDchung, die Milgtied derselben Paientf amllie ist 
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